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FILS DE VERRE ENSIMES A IMPREGNATION RAPIDE POUR LE 
RENFORCEMENT DE MATIERES POLYMERES. 



5 L'invention se rapports a des fils de verre revetus d'une composition 

d'ensimage destines au renforcement de matures organiques du type 
polymer©. 

Elle conceme egalement la composition d'ensimage utilisee pour revetir 
lesdits fils, les composites incorporant ces fils et I'utilisation des fils ensimes 
10 pour la fabrication d'articles par mouiage. 

Les fils de verre utilises pour le renforcement en general sont produits 
industriellement a partir de filets de verre fondu s'ecoulant des multiples orifices 
d'une filiere. Ces filets sont etires mecaniquement sous la forme de filaments 
continus, puis sont rassembles en fils de base qui sont ensuite collectes, par 
15 exemple par bobinage sur un support en rotation. Avant leur rassemblement, 
les filaments sont revetus d'une composition d'ensimage par passage sur un 
dispositif adapte tel que des rouleaux d'enduction. 

La composition d'ensimage s'avere essentielle a plusieurs fitres. 
Lore de la fabrication des fils de renforcement, la cbmposition d'ensimage 
20 protege les filaments de verre de I'abrasion qui se produit lorsque ces derniers 
frottent a grande Vitesse sur les differents organes servant a les guider et a les 
collecter. Elle etablit egalement des liaisons entre les filaments ce qui permet 
de donner de la cohesion au HI. Le fil etant rendu plus integre, sa manipulation, 
notamment lore des operations de tissage, s'en trouve amelioree et les ruptures 
25 intempestives sont evMees. 

Lore de la fabrication des materiaux composites, la composition 
d'ensimage favorise le mouillage et impregnation des fils de verre par la 
matrice a renforcer, laquelle matrice est generalement mlse en ceuvre sous la 
forme d'une resine plus ou moins fluide. Les proprietes mecaniques du 
30 composite final sont de ce fait nettement ameliorees. 

Les matieres a renforcer peuvent integrer les fils de verre sous differentes 
formes : fils continus ou coupes, mats de fils continus ou coupes, tissus ... 
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Les composites qui incorporent des fils de verre coupes peuvent etre 
obtenus, entre autres, par la technique de « moulage au contact » qui conslste 
a enduire I'interieur d'un moule ouvert, sans contre-moule, avec de la resine a 
renforcer et des fils de verre de longueur variable. Dans le precede particulier 

5 de « moulage par projection simultanee », la resine et les fils coupes sont 
projetes ensemble sur les parois internes du moule au moyen d'un « pistolet » 
comprenant un coupeur incorpore apte a sectionner les fils extraits d'un ou 
plusieurs enroulements, en general se presentant sous la forme de stratifils, et 
d'un dispositif permettant de pulveriser la resine, aliments par exemple par une 

10 pompe pneumatique. Ce precede, simple et modulable, est parHculierement 
adapte a la production a I'unite ou en petite serie de pieces a base de 
polymeres thermodurcissables appartenant a la famille des polyesters ou des 
epoxydes. 

La qualite des composites obtenus par ce procSde depend largement des 

15 proprfetes apportees par les fils de verre, et done de I'ensimage qui les revet 
Notamment, on cherche a obtenir des compositions donnant un ensimage qui 
peut etre facilement mouille ou impregne en surface par la resine afin d'assurer 
un contact etroit entre les fils et la resine et obtenir ainsi les proprietes 
mecaniques de renforcement attendues. 

20 II est egalement souhaite que ces compositions soient compatibles avec 

une mise en ceuvre rapide, en particulier que le melange fils/resine qui est 
projete sur le moule sous la forme de bandes chevauchantes puisse s'etaler 
uniformement. L'etape subsequente de roulage destinee a eliminer les bulles 
d'air et a assurer une meilleure repartition des fils dans la resine doit aussi etre 

25 de courte duree. 

Par ailleurs, il est n6cessaire que la composition d'ensimage ait une 
certaine « incompatibilit6 » avec la rSsine de maniere a §viter que le melange 
fils/r6sine forme une masse compacte qui « s'effondre » par simple gravite. 
L'impregnation du fil par la r6sine doit n6anmoins etre suffisamment rapide de 

30 maniere que le m6lange fils/r6sine puisse avoir une « conformabilite » 
satisfaisante, e'est a dire qu'il soit apte a epouser parfaitement la fonme du 
moule. 
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II est encore necessaire que les fils coup6s conservent leur integrity et ne 
se « filamentent » pas, a savoir qu'ils n'Sdatent pas en liberant les filaments 
qui les constituent, aussi bien pendant la phase de coupe et de projection que 
lors de Poperation de roulage/ebullage. 

5 On voit done que de telles compositions sont difficiies a mettre au point 

car les proprietes visees sont rarement compatibles les unes avec les autres, et 
qu'il est par consequent necessaire d'operer des compromis. 

Un des problemes rencontres lors de la mise en ceuvre du precede de 
moulage par projection simultanee de fils et de resine est la faible duree de vie 

10 des lames dont le pistolet est pourva Bien qu'etant en acier dur, les lames du 
coupeur ont tendance a s'user rapidement au contact du verre, ce qui provoque 
des « fausses coupes » et la formation de fils coupes de longueur superieure a 
celle voulue. Selon le nombre de lames, leur degre d'usure et la position 
qu'elles occupent sur le coupeur, on peut obtenir un melange de fils de 

15 longueur correspondant a un multiple entier de la longueur attendue. II resulte 
des fausses coupes une irregularite du tapis et une mauvaise « conformabilite » 
du melange fils coupes/resine dans le moule. En outre, la necessite d'avoir a 
remplacer les lames usagees a intervalles relativement courts entraTne 
egalement une augmentation du cout des pieces. 

20 On connaTt deja des fils de verre ensimes adaptes a oe type de moulage, 

ayant une aptitude amelioree a la coupe. 

Dans FR-A-2 755 127, les fils sont revetus d'une composition qui 
comprend, outre les agents collants aptes a assurer la fonction d'ensimage, 
Tassociation d'un aminosilane et tfun silane insature. 

25 Dans WO-A-02/059055, la composition d'ensimage revetant les fils de 

verre associe au moins un bis-silane et au moins un monosilane insatur6 choisi 
parmi les vinylsilanes et les (meth)acrylosilanes. 

II existe un besoin de disposer d'une composition d'ensimage permettant 
de r6pondre aux standards de productivite actuels qui requierent de disposer de 

30 fils pouvant §tre impr6gn6s rapidement par la resine, sans toutefois affecter les 
autres proprietes du fil, et presentant une aptitude elevee a la coupe permettant 
tfaugmenter la longevite des lames de coupe en produisant le moins de bourre 
possible. 
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La presente invention a done pour but de proposer une composition 
d'ensimage pour des fils de renforcement, notamment destines au moulage a 
moule ouvert, et plus particulierement au moulage par projection simultanee de 
fils de verre et de resine, qui permettent d'avoir une impregnation rapide des fils 
5 par la resine et une aptitude a la coupe amelioree avec production limttee de 
bourne. 

L'invention a pour objet des fils de verre revetus d'une composition 
aqueuse qui associe en tant qu'agents filmogenes collants au moins un 
polyester, au moins un polyacetate de vinyle et au moins un polyurethane. 
10 Dans la presente invention, par « fils de verre revetus d'une composition 

d'ensimage », on entend des fils de verre «qui ont ete revetus d'une 
composition d'ensimage qui comprend... », e'est a dire non seulement les fils 
de verre revetus de la composition en question tels qu'obtenus a la sortie 
immediate de I'organe ou des organes d'ensimage, mais aussi ces memes fils 
15 apres qu'ils ont subi un ou plusieurs autres traitements. A titre d'exemple de tels 
traitements, on peut citer les operations de sechage visant a eliminer le solvant 
de la composition, et les traitements conduisant a la polymerisation/reticulation 
de certains constituants de la composition d'ensimage. 

Toujours dans le contexte de l'invention, par « fils » il faut entendre les fils 
20 de base issus du rassemblement sous la filiere d'une multitude de filaments, et 
les produits derives de ces fils, notamment les assemblages de ces fils de base 
en stratifils. De tels assemblages peuvent etre obtenus en devidant 
simultanement plusieurs enroulements de fils de base, puis en les rassemblant 
en meches qui sont bobinees sur un support en rotation. Ce peut etre 
25 egalement des stratifils « directs » de titre (ou de masse lineique) equivalent a 
celui des stratifils assembles, obtenus par le rassemblement de filaments 
directement sous la filiere, et I'enroulement sur un support en rotation. 

Encore selon l'invention, on entend par « composition d'ensimage 
aqueuse » une composition d'ensimage sous forme d'une solution dans 
30 laquelle la phase liquide est constituee a 97 % en poids d'eau, de preference 99 
% et mieux encore 100 %, le complement etant constitue, le cas echeant, d'un 
ou plusieurs solvants essentiellement organiques pouvant aider a solubiliser 
certains constituants de la composition d'ensimage. 
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Conformement a I'invention, la composition d'ensimage comprend en tant 
qu'agents filmogenes collants le melange d'au moins un polyester, d'au moins 
un polyacetate de vinyle et d'au moins un polyurethane. 

Le polyester permet d'obtenir une impregnation rapide par la resine et une 
5 bonne conformabilite du melange fils/resine dans le moule. II confere egalement 
de la raideur aux fiis de verre. 

Le polyester est obtenu par reaction d'acide(s) polycarboxylique(s) et/ou 
d'anhydride(s) de ces acides et de polyol(s). 

De preference, on choisit I'acide parmi les diacides satures, insatures ou 
10 aromatiques tels que I'acide fumarique, I'acide isophtalique et I'acide 
terephtalique, I'anhydride parmi I'anhydride phtalique et I'anhydride maleique, et 
le polyol parmi les polyalkylenes glycols tels que Methylene glycol et le 
propylene glycol, les polyols aromatiques tels que le bis-phenol A ou F, et les 
novolaques. 

15 On prefere les polyesters obtenus par reaction d'anhydride phtalique ou 

maleique et de bis-phenol A ou F, et d'anhydrides phtalique et maleique et de 
propylene glycol. 

Le plus souvent, le polyester presente un poids moleculaire qui varie de 
40 00 a 17 000 g/mol. 
20 La quantite de polyester represente generalement 50 a 80 % en poids des 

matieres solides de la composition, de preference 50 a 70 %. 

Le polyacetate de vinyle est important pour atteindre le niveau de coupe 
requis. 

Le poids moleculaire du polyacetate de vinyle est generalement inferieur a 
25 80 000 g/mol, de preference inferieur a 70 000 g/mol et mieux encore est 
compris entre 40 000 et 65 000 g/mol. 

La quantite de polyacetate de vinyle utilise represente generalement 10 a 
40 % en poids des matieres solides de la composition d'ensimage, de 
preference 20 a 30 %. Lorsque la quantite represente moins de 10 % des 
30 matieres solides, I'aptitude a la coupe n'est pas satisfaisante, et lorsqu'elle 
excede 40 %, I'impregnation des fils est insuffisante. 

Le polyurethane rend le fil plus integre et ameliore son aptitude a la 
coupe. II joue egalement le role de lubrifiant. 
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Le polyurethane est choisi parmi les polyurethanes resultant de la reaction 
d'au moins un polyisocyanate et d'au moins un polyol 3 chaine aliphatique et/ou 
cycloaliphatique. 

De preference, le polyurethane a un poids mo!6culaire inferieur a 20 000 
5 g/mol, de preference compris entre 4 000 et 15 000 g/mol. 

La quantite de polyurethane utilise represente generalement 8 a 15 % en 
poids des matieres solides de la composition d'ensimage, de preference 8 a 1 0 

%- 

De preference, la somme des teneurs ponderales en polyester, en 

10 polyacetate de vinyle et en polyurethane represente au moins 90 %, de 
preference au moins 95 % des matieres solides de la composition d'ensimage. 

En plus des composants precites qui participent essentiellement a la 
structure de I'ensimage, la composition d'ensimage peut comprendre 
avantageusement un ou plusieurs autres composants (ci-apres designes 

15 «additifs»). La composition d'ensimage peut ainsi comprendre un agent 
lubrifiant en une quantite pouvant representor jusqu'a 5 % en poids des 
matieres solides de la composition d'ensimage. 

Outre son role de protection des filaments contre I'abrasion mecanique, le 
lubrifiant contribue a limiter la formation de boume, a augmenter la raideur du fil 

20 et a eviter le collage des spires sur les enroulements de fils de base. 

En general, cet agent est choisi parmi les composes cationiques du type 
polyalkylene imide, et les composes non ioniques du type esters d'acides gras 
et de poly(alkyleneglycols)/poly(oxyalkylene) tel que le monolaurate de 
polyethyleneglycol, ou du type amides d'acides gras et de poly(oxyalkylene) tels 

25 que les amides de suif hydrogene et de polyethylene. 

La composition d'ensimage peut encore comprendre au moins un agent 
de couplage permettant d'accrocher Tensimage d la surface des filaments de 
verre. L'agent de couplage est generalement choisi parmi les silanes tels que le 
gamma-glycidoxypropyltrim6thoxysilane, le gamma-acryloxypropyl- 

30 trimethoxysilane, le gamma-m6thacryloxypropyltrimethoxysiIane, le 
polyfoxyethylene/oxypropylenejtrimethoxysilane, le gamma-aminopropyl- 
triethoxysilane, le vinyltrimethoxysilane, le phenylaminopropyltrimethoxysilane 
ou le styrylaminoethylaminopropyltrimethoxysilane, les siloxanes, les t'rtanates, 
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les zirconates, notamment d'aluminium, et les melanges de ces composes. De 
preference, on choisit les silanes. 

De maniere avantageuse, la composition comprend au moins deux agents 
de couplage dont I'un au moins est un silane insature et i'autre est un 
5 aminosilane. Une combinaison particulierement avantageuse comprend au 
moins un silane renfermant une fonction acrylique ou methacrylique et un 
aminosilane choisi parmi le bis-(gamma-trimethoxysilylpropyl) silane et le bis- 
(gamma-triethoxysilylpropyl) silane. Notamment, en ajustant le rapport ponderal 
du silane insature a I'aminosilane, on peut regler la quantite de « surensimage » 

10 a appliquer sur les fils de base, comme cela est indique plus loin. Le rapport 
varie generalement de 1:1,5 a 1:6, de preference de 1:2 a 1:5- Plus le rapport 
est eleve, moins la quantite de surensimage a deposer est importante. 

La quantite d'agent de couplage varie generalement de 1 a 6 % en poids 
des matures solides de la composition d'ensimage, de preference est 

15 superieure a 1 ,5 % et le plus souvent est de Tordre de 2 %. 

II est encore possible d'introduire en tant qu'additif un agent anti-statique 
tel que du chlorure de lithium, en quantite representant moins de 5 % en poids 
des matieres solides de la composition d'ensimage. 

Les fils de verre revetus de la composition d'ensimage conforme a 

20 rinvention presentent une perte au feu inferieure a 2,2 %, de preference 
superieure a 1 % et mieux encore comprise entre 1 ,0 et 1 ,45 %. 

Le plus souvent, les fils de verre confonmes a rinvention se presentent 
sous la forme d'enroulements de fils de base que Ton soumet a un tnaitement 
thermique. Ce traitement est destine essentiellement a eliminer I'eau apportee 

25 par la composition d'ensimage et, le cas echeant permet d'accelerer la 
reticulation des agents filmogenes collants. Les conditions du traitement 
peuvent varier selon la masse de I'enroulement. En general, le sechage est 
r§alis6 d une temperature de Tordre de 1 10 a 140°C pendant plusieurs heures, 
de preference 12 a 18 heures. 

30 Comme cela a deja ete dit, les fils de base obtenus sont generalement 

extraits de Tenroulement et reunis avec plusieurs autres fils de base en une 
meche qui est ensuite enroulee sur un support rotatif pour former un stratifiL 
L'application en « surensimage » d'une composition renfermant un agent anti- 
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statique cationique du type sel d'ammonium quaternaire sur les fils permet de 
renforcer I'aptitude des fils a etre coupSs. Aussi, le depot de ia composition 
precitee sur les fils de base, apres extraction de Penroulement et 
rassemblement pour former la meche, contribue a ameliorer I'aptitude a la 
5 coupe et par voie de consequence augmente la duree de vie des lames. De 
preference, on revet les fils d'une composition aqueuse contenant 20 § 35 % en 
poids de chlorure de cetyltrimethylammonium, de preference de I'ordre de 25 % 
en poids. 

La quantite de « surensimage » depose represente en general 0,02 a 0,2 
10 % en poids du fil, de preference 0,05 a 0,10 %. 

Les fils revetus de la composition d'ensimage selon [Invention peuvent 
etre constitues de verre de toute nature pour autant qu J il sort apte a etre fibre, 
par exemple de verre E, C, AR (alcali-resistant), ou a bas taux de bore (moins 
de 5 %). On prefere le verre E et le verre a bas taux de bore. 
15 Ces memes fils sont constitues de filaments dont le diametre peut varier 

dans une large mesure, par exemple 9 a 17 pm, de preference 11 a 13 pm. 

De maniere avantageuse, les fils ont un titre compris entre 30 et 160 tex, 
de preference 40 et 60 tex. De tels fils de verre coupes se repartissent de fagon 
reguliere et homogene au sein de la resine, ce qui permet d'avoir un 
20 ^enforcement d'excellente qualite. 

Un autre objet de invention concerne la composition d'ensimage apte a 
revetir lesdits fils de verre, laquelle composition se caracterise en ce qu'elle 
comprend un melange aqueux d'au moins un polyester, d'au moins un 
polyacetate de vinyle et d'au moins un polyurethane tels que definis ci-avant. 
25 La composition d'ensimage est un melange aqueux comprenant les 

constituants ci-apres, dans les teneurs ponderales suivantes exprimees en 
pourcentages des matieres solides : 

• 50 a 80 % d'au moins un polyester, de preference 50 a 70 % 

• 10 a 40 % d'au moins un polyacetate de vinyle, de preference 20 a 30 % 
30 • 8 a 15 % d'au moins un polyurethane, de preference 8 a 10 % 

• 0 a 5 % d'au moins un agent lubrifiant 

• 1^6% d'au moins un agent de couplage de preference 6gale ou 
superieure a 1,5 %. 
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De maniere avantageuse, la composition d'ensimage comprend entre 5 et 
15 % en poids de matures solides, de preference entre 6 et 1 1 %. De maniere 
avantageuse, la phase liquide est constitute a 100 % d'eau. 

Un autre objet de Pinvention conceme encore les composites comprenant 
5 les fills de verre revetus de la composition d'ensimage. De tels composites 
comprennent au moins une matiere thermodurcissable, de preference un 
polyester, un vinylester, un acrylique, une resine phenolique ou epoxy, et des 
fils de verre constitues, pour tout ou partie, de fils de verre conformes a 
I'invention. 

10 Le taux de verre au sein du composite est gentralement compris entre 20 

et 45 % en poids, et de preference entre 25 et 35 %. 

En plus de leurs avantages lies a la mise en oeuvre par moulage (vitesse 
d'impregnation rapide et bonne aptitude a la coupe associee a la formation 
limitee de bourre), les fils de verre conferent aux composites qui les renferment 
15 une meilleure resistance au vieillissement, notamment en milieu humide. 

[-'invention a encore pour objet I'utilisation des fils de verre revetus de la 
composition d'ensimage pour la realisation de pieces par la technique de 
moulage a moule ouvert, notamment par projection simultanee desdits fils et de 
resine. 

20 Elle a aussi pour objet Putilisation desdits fils de verre pour la realisation 

de tuyaux par la technique de centrifugation qui consiste a projeter 
simultanement les fils et une resine dans un moule rotatif, ('impregnation des fils 
etant realisSe effectuee grace a la force centrifuge, 

Les exemples qui suivent permetlent d'illustrer I'invention sans toutefois la 
25 limiter. 

EXEMPLE 1 (COMPARATIF) 

On prepare une composition d'ensimage sous la forme d'une solution 
aqueuse comprenant, en % pond6ral des matieres solides : 

• agents filmogenes collants 

30 - polyac&ate de vinyle (1) ; poids moleculaire 50 000 60,1 

- copolymere acetate de vinyle-N-methylolacrylamide (2) 21 ,9 

• agents de couplage 

- diaminosilane (3) 1 f 3 
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- vinyltriethoxysiIane (4) 



2,1 



• plastifiant 

- melange de dibenzoate de diethylene glycol et de 
dibenzoate de propylene glycol (5) (rapport ponderal 50 : 50) 



9,8 



• lubrifiarrts 

- monolaurate de polyethylene glycol 400 (6) 

- polyethylene imide a fonctions amides libres 00 



4,1 
0,7 



10 



15 



20 



25 



• eau : quantite suffisante pour donner 1 00 ml de composition d'ensimage. 

La preparation de la composition d'ensimage est realisee de la maniere 
suivante : 

On precede a I'hydrolyse des groupes alkoxy des silanes (3) et (4) par ajout 
d'acide dans une solution aqueuse de ce silane maintenue sous agitation. 

On introduit ensurte les autres constituants, toujours sous agitation, et on 
ajuste le pH a une valeur de 4 ± 0,2, si necessaire. 

La composition d'ensimage est utilisee pour revetir, de manure connue, 
des filaments de verre E d'environ 12 pm de diametre etires a partir de filets de 
verre s'ecoulant des orifices d'une filiere, les filaments etant ensuite rassembles 
sous forme d'enroulements de fils de base de titre egal a 60 tex. 

L'enroulement est seche a 130°C pendant 12 heures. 

Les fils de base extraits de 7 enroulements sont revetus d'une solution 
aqueuse a 25 % en poids de chlorure de ceiyltrimethylammonium (taux depose 
en sec : 0,05 %). 

Le fil d£roule a partir du stratifil est insere dans un dispositif de coupe 
comprenant deux lames, Tune en acier dur et Tautre en acier « tendre » usure 
rapide (traitement thermique a 550°C), et 6quip6 de capteurs de force et de 
temperature. La coupe, effectuee § 20°C sous 50 % d'humidite relative, est 
r6gl6e pour former des fils coup6s de 50 mm de longueur. L'aptitude a la coupe 
est mesur6e par la masse des fils de verre pouvant etre coup6s jusqu'a 
I'apparition de fils de longueur double (2 x 50 mm). A la masse de fils coup6s 
obtenue, on attribue la valeur 1 qui sert ici de valeur de reference pour mesurer 
Taptitude a la coupe. 

EXEMPLE 2 
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On precede dans les conditions de I'exemple 1, modifie en ce que la 
composition d'ensimage comprend, en % ponderal des matieres solides : 



• agents filmogenes collants 

- polyester* 8 * 60,5 
5 - polyacetate de vinyle (1) 22,5 

- po!yurethane (9) 1 0,0 

• agents de couplage 

- gamma(methacryloxypropyltri6thoxy)silane (10) 3,2 

• agent lubrifiant 

10 - sel de polyethylene imide po!yamide (11) 0,8 

- derive d'ammonium quatemaire (12) 3,0 



• eau : quantite sufflsante pour donner 100 ml de composition d'ensimage. 
La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 6,6 

%. 

IS Sur le fil issu du stratifil, on evalue les propriet6s suivantes : 

- la perte au feu, en %, est mesur6e dans les conditions de la norme ISO 
1887, 

- la bourre est mesuree en faisant d6filer le fil sur un dispositif constitu6 de 6 
embarrages, a la vitesse de 93 m/min. Le dispositif est place dans un local 

20 conditionne a 20°C et 50 % d'humidit6 relative. La bourre est d6finie par la 
quantite de fibrilles, en mg, obtenue apres defilement d'une masse de fil de 
1 kg. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de Inaptitude a la coupe figurent 
dans le tableau 1 . 
25 EXEMPLE 3 

On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la 
teneur en chlorure de ceiyltrimethylammonium depose sur les fils de base est 
egale a 0,10%. 

La composition a une teneur en matieres solides egale a 6,6 %. 
30 Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 

figurent dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 4 (COMPARATIR 
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On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que les 
agents collants filmogenes sont constitues uniquement de polyester* 8 * en une 
teneur egale a 93 %. 

La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 6,5 

5 %. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 
figurent dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 5 (COMPARATIR 

On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la 
10 composition d'ensimage comprend les agents collants filmogenes suivants, en 
% ponderal des matieres solides : 

• agents filmogenes collants 

- polyester* 8 * 88,4 

- polyurethane (9) 4,8 
15 • agents de couplage 

- gamma(methacryloxypropyltriethoxy)silane (10) 3,1 

• agent lubrifiant 

- sel de polyethylene imide poiyamide (11) 0,8 

- derive d'ammonium quaternaire <12) 2,9 

20 • eau : quantity suffisante pour donner 1 00 ml de composition d'ensimage. 

La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 6,8 

%. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 
figurent dans le tableau 1 . 
25 EXEMPLE 6 (COMPARATIR 

On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la 
composition d'ensimage comprend les agents collants filmogenes suivants, en 
% ponderal des matieres solides : 

• agents filmogenes collants 

30 - polyester^ 59,2 

- polyacetate de vinyle (1) 29,6 

• agents de couplage 

- gamma(methacryloxypropyltri6thoxy)silane (10) 3,1 
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• plastifiant 

- melange de dibenzoate de diethylene glycol et de 

dibenzoate de propylene glycol (5) (rapport ponderal 50 : 50) 4,4 

• agent lubrifiant 

5 - sel de polyethylene imide po!yamide (11) 0,8 

- derive d'ammonium quaternaire (12) 2,9 

La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides 6gaie a 6,8 

%. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bounre et de Inaptitude a la coupe 
10 figurent dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 7 (COMPARAT1R 

On utilise des fils de verre revetus d'un ensimage adaptes a la realisation 
de pieces composites par moulage par projection simultanee. Ces fils sont 
commercialises par PPG sous la reference 6313. 
IS Les valeurs de la perte au feu, de la bounre et de ('aptitude a la coupe 

figurent dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 8 

On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la 
composition d'ensimage contient 0,2 % d'agent lubrifiant (11) et est depourvue 
20 d'agent antistatique (12) . 

La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 6,4 

%. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bounre et de Taptitude a la coupe 
figurent dans le tableau 1 . 
25 EXEMPLE 9 

On precede dans les conditions de I'exemple 3, modifie en ce que la 
composition d'ensimage contient 0,2 % d'agent lubrifiant (11) . 

La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 6,94 

%. 

30 Les valeurs de la perte au feu, de la bounre et de I'aptitude a la coupe 

figurent dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 10 
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On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la 
composition d'ensimage comprend, en % pondered des matieres solides : 



- polyester* 8 * 64,0 

- polyacetate de vinyle (1) 24,0 
5 - polyurethane (9) 10,0 

- silane (10) 1,7 

- agent lubrifiant (11) 0,3 



La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 8,4 

%. 

10 Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 

figurent dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 11 

On precede dans les conditions de I'exemple 2, modifie en ce que la dans 
composition d'ensimage, le polyester* 8 * est remplace par le polyester 413 '. 
15 La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides egale a 8,3 

%. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 
figurent dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 12 

20 On precede dans les conditions de I'exemple 2 modifie en ce que la 

composition d'ensimage comprend les agents de couplages suivants, en % 



ponderal des matieres solides : 

- polyester* 8 * 61,8 

- polyacetate de vinyle (1) 23,0 
25 - polyur6thane (9) 1 0,2 

-silane (10) insature 0,8 

- bis(triethoxysilyIpropyl)amine (13) 4,0 

- agent lubrifiant (11) 0,2 



La composition d'ensimage a une teneur en matieres solides ggale a 8,6 

30 %. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de I'aptitude a la coupe 
figurent dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 13 
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On precede dans les conditions de Pexemple 12 modifid en ce que la 
teneur en chloaire de cetyitrimethylammonium depose sur les fils de base est 
egalea 0,10%. 

Inaptitude a la coupe est donnee dans le tableau 1 . 
5 EXEMPLE 14 

On procede dans les conditions de Pexemple 12 modifie en ce que Ton ne 
depose pas de chlorure de cetyitrimethylammonium sur les fils de base. 

Les valeurs de la perte au feu, de la bourre et de Paptitude a la coupe 
figunent dans le tableau 1 . 
10 EXEMPLES 15 A 17 

Les fils obtenus selon les exemples 2 et 10(exemples 15 et 16) et selon 
Pexemple comparatif 7 (exemple 17) sont utilises pour fabriquer des pieces 
composites par la technique de moulage par projection simultanee dans les 
conditions suivantes : 
15 - on introduit le fil de verre extrait du stratifil dans un pistolet (Venus de 

MATRASUR) qui permet de le couper et de le projeter simultanement 
avec une r6sine polyester insaturee (Enydyne DOS 4500 TY 
commercialism par CRAY VALLEY) de viscosite egale a 4,5 dPa.s a 
25°C, de reactivite elevee et thixotropee, 
20 - le moule dans lequel les fils coupes et la resine sont projetes est un 

moule en forme d'escalier comportant une paroi verticale de 1 m de 
haut, puis une marche de 0,20 m de profondeur et 0,2 m de hauteur 
et enfin une paroi horizontale de 1 m de long. La paroi horizontale 
comporte deux rainures de 2 cm de profondeur permettant d'evaluer 
25 la conformation du melange fils coupes/resine, 

- le melange projete sur le moule renferme 30 % en poids de verre et a 
une epaisseur moyenne de Pordre de 3 mm. 
On lvalue les performances du melange fils coupes/resine pour les 
param&res suivants : 
30 - r6gularit6 du tapis 

- tenue en paroi verticale 

- vitesse d'impregnation des fils coupes par la resine. 
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Evaluation relative & ces parametres mesuree visuellement selon 
T^chelle de valeurs suivantes : 1 = trds mauvais ; 2 = mauvais ; 3 = assez bien ; 
4 = bien et 5 = tres bien. 

Les performances des fils sont rassemblees dans le tableau 2 ci-apres : 
5 Tableau 2 





Ex. 15 


Ex. 16 


Ex17 


Fil 


Ex.2 


Ex. 10 


Ex.7 


Dispersion du tapis 


4,5 


4 


3,5 


Tenue en paroi verticale 


2,5 


4,5 


2 


Vitesse d'impregnation 


4 


4 


4 



A la lecture du tableau, on constate que les fils selon I'invention (exemples 
2 et 3) qui associent un polyester, un polyacetate de vinyle et un polyurethane 
en tant qu'agents filmogenes collants presentent une meilleure aptitude a la 
coupe que les fils contenant seulement un ou deux de ces agents (exemples 4 
IS a 6), a perte au feu equivalente. La quantite de bourre formee est faible, du 
meme niveau que pour les exemples 4 a 6 et tres inferieure a celle des fils de 
I'exemple 7. 

L'aptitude a la coupe est amelioree lorsque la teneur en « surensimage » 
est plus importante (exemple 3). 
20 Les fils ayant des teneurs plus faibles en agent iubrifiant (exemples 8 et 9) 

et en agent de couplage (exemple 10) ont une aptitude a la coupe elevee et 
une production moderee de bourre. 

L'association d'un silane insature et d'un aminosilane permet d'obtenir des 
fils ayant une aptitude a la coupe elevee sans surensimage (exemple 14), celle- 
25 ci augmentant considerablement lorsque la teneur en surensimage s'accroTt 
(exemples 12 et 13). 

Le tableau 2 montre que les fils selon I'invention (exemples 15 3 17) 
conservent une Vitesse d'impregnation 6levee dans les conditions de la 
projection, Equivalente a celle des fils de I'exemple comparatif 7, avec 
30 cependant une regularite du tapis et une tenue en paroi verticale am6lioree. 

Ces fils obtenus dans le cadre de Tinvention presentent un excellent 
compromis entre Taptitude a la coupe, la production de bourre et les conditions 
de mouiage par projection simultanee de resine. 
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EXEMPLES 18 ET 19 

On 6value I'aptitude du fil selon I'exemple 10 (exemple 18) & §tre utilise 
pour fabriquer des tubes par la technique de centrifugation par projection 
simultanee de fils coupes et de resine dans un moule rotatif par comparaison 
5 avec un fil connu adapte a cet usage (commercialise par PPG sous la 
reference 6428 ; exemple 20). 

LMntegrite du fil est mesuree dans Ies conditions suivantes : le fil devide a 
partir d'un stratifil est introduit dans un coupeur WOLFANGEL 500 qui le coupe 
et le projette sensiblement a I'horizontale sur une paroi verticale (vitesse de 
10 coupe : 600 m/min ; longueur : 12 mm). L/integrite du fil coupe est determinee 
visuellement selon une echelle de valeurs allant de 1 (mauvaise; aspect 
cotonneux) a 5 (tres bonne ; pas d'eclatement du fil). 

Inaptitude a la coupe est mesuree dans Ies conditions de Texemple 1 . 

Exemple 1 9 Exemple 20 

15 Integrite 4,5 4,5 

Aptitude a la coupe 2,40 0,95 

Le fil selon ['invention presente une aptitude a la coupe nettement 
amelioree par rapport au fil connu et une integrite identique. 
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(1 ) Commercialise sous la reference « Vinamul® 8852 » par VINAMUL ; teneur en solides : 55 % 

(2) Commercialise sous la reference « Vinamul® 8828 » par VINAMUL ; teneur en solides : 52 % 

(3) Commercialise sous la reference « Silquest® A 1126 » par GESM ; teneur en solides : 35 % 

(4) Commercialise sous la reference « Silquest® A 151 » par GESM ; teneur en sondes : 98% 
25 (5) Commercialise sous la reference « K-Flex® 500 j> par NOVEON ; teneur en solides : 100 % 

(6) Commercialise sous la reference « Ensital® 4L » par COGNIS; teneur en solides : 1 00% 

(7) Commercialise sous la reference « Emery^ 6717 » par COGNIS ; teneur en solides : 100 % 

(8) Commercialism sous la reference « Neoxil® 954D » par DSM ; teneur en solides : 47 % 

(9) Commercialise sous la reference « NeoxiP 9851 » par DSM ; teneur en solides : 33 % 
30 (10) Commercialise sous la reference « Silquest® A 174 » par GESM ; teneur en solides : 70% 

(1 1 ) Commercialise sous la reference « Emery® 6760 » par COGNIS ; teneur en solides : 1 00% 

(12) Commercialise sous la reference « Neoxii® AO 5620 » par DSM ; teneur en solides : 100 % 

(1 3) Commercialise sous la reference « Rico® 350 » par COIM ; teneur en solides : 45 % 

(14) Commercialism sous la reference <c A 1122 » par DEGUSSA ; teneur en solides : 98 % 
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REVENDICATIONS 

1. Fil de verre revetu d'une composition d'ensimage aqueuse, 
caracterise en ce que ladite composition comprend en tant qu'agents 

5 filmogfcnes collants au moins un polyester, au moins un polyacetate de vinyle et 
au moins un polyurethane. 

2. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
polyester a un poids moleculaire variant de 4000 a 17000 g/mol. 

3. Fil de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
10 polyester est obtenu par reaction d J acide(s) po!ycarboxylique(s) et/ou 

d'anhydride(s) de ces acides et de polyol(s). 

4. Fil de verre selon la revendication 3, caracterise en ce que le Tacide 
est choisi parmi les acides satures, insatures ou aromatiques tels que Tacide 
fumarique, Tacide isophtalique, Tacide terephtalique, Tanhydride est choisi 

15 parmi Tanhydride phtalique et Tanhydride maleique, et le polyol est choisi parmi 
les polyalkylenes glycols, tels que Tethylene glycol et le propylene glycol, les 
polyols aromatiques tels que le bisphenol A ou F, et les novolaques. 

5. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que le polyacetate de vinyle a un poids moleculaire inferieur a 80 000 g/mol, de 

20 preference inferieur a 70 000 g/mol. 

6. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 5 f caracterise en ce 
que le polyurethane resulte de la reaction d'au moins un polyisocyanate et d'au 
moins un polyol a chatne aliphatique et/ou cycloaliphatique. 

7. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
25 que le polyurethane a un poids moleculaire inferieur a 20 000 g/mol, de 

preference compris entre 4 000 et 1 5 000 g/mol. 

8. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 7, caract6ris6 en ce 
que la composition comprend en outre un agent lubrifiant 

9. Fil de verre selon la revendication 8, caracterise en ce que Tagent 
30 lubrifiant est choisi parmi ces composes cationiques du type polyalkylene imide 

et les composes non ioniques du type esters d'acides gras et de 
poly(alky!6neglycol)/poly(oxyalkylene) ou du type amides d'acides gras et de 
poly(oxyalkylene). 
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10. Fil de verre selon Tune des revendications 1 £ 9, caracterise en ce 
que la composition comprend en outre un agent de couplage choisi parmi les 
silanes, les siloxanes, les titanates, les zirconates et les melanges de ces 
composes. 

5 11. Fil de verre selon la revendication 10, caracterise en ce que I'agent 

de couplage comprend un silane insature et un aminosilane. 

12. Fil de verre selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
silane insature renferme au moins une fonction acrylique ou methacrylique et 
I'aminosilane est le bis-(gamma-trimethoxysiIylpropyl) silane ou le bis-(gamma- 

10 triethoxysiiylpropyl) silane). 

13. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
qu'il presente une perte au feu inferieure a 2,2 %, de preference superieure a 1 
%. 

14. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
15 qu'il est constitue de filaments de diametre variant de 9 a 17 pm. 

15. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce 
qu'il presente un titre compris entre 30 et 160 tex, de preference 40 et 60 tex. 

16. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
qu'il comprend en outre un surensimage renfermant un agent antistatique du 

20 type sel d'ammonium quaternaire. 

17. Fil de verre selon la revendication 16, caracterise en ce que le sel 
d'ammonium quaternaire est le chlorure de cetyltrimethylammonium. 

18. Composition d'ensimage destinee £ revetir des fils de verre selon 
Tune des revendications 1 a 17, caracterisee en ce qu'elle comprend un 

25 melange aqueux d'au moins un polyester, d'au moins un polyac6tate et d'au 
moins un polyur§thane. 

19. Composition selon la revendication 18, caracteris6e en ce qu'elle 
comprend les constituants ci-apres, dans les teneurs ponderales suivantes 
exprimees en pourcentages de matieres solides : 

30 - 50 a 80 % d'au moins un polyester, de preference 50 a 70 % 

- 1 0 a 40 % d'au moins un polyac6tate de vinyle, de preference 20 a 30 % 

- 8 a 15 % d'au moins un polyurethane, de preference 8 a 10 % 

- 0 a 5 d'au moins un agent lubrifiant 
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- 1 a 6 % d'au moins un agent de couplage, de preference 6gale ou 
superieure a 1 ,5 %. 

20. Composition selon la revendication 18 ou 19, caracterisee en ce 
qu'elle comprend 5 a 15 % en poids de matieres solides, de preference 6 a 11 

5 %. 

21. Composite comprenant au moins une matiere polymere 
thermodurcissable et des fils de verre de renforcement, caracterise en ce que 
tout ou partie des fils est constitue de fils selon Tune des revendications 1 a 17. 

22. Composite selon la revendication 21, caracterise en ce que la 
10 matiere thermodurcissable est un polyester, un vinylester, un acrylique, une 

resine phenolique ou une resine epoxy. 

23. Composite selon la revendication 21 ou 22, caracterise en ce qu'il 
comprend 20 & 45% en poids de verre. 

24. Utilisation des fils de verre selon Tune des revendications 1 a 17, 
15 pour la realisation de pieces par la technique de moulage a moule ouvert, 

notamment par projection simultanee desdits fils et de resine. 

25. Utilisation des fils de verre selon Tune des revendications 1 a 17, 
pour la realisation de tuyaux par la technique de centrifugation par projection 
simultanee desdits fils et de resine. 
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